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hop dé thoat hydro trong qua trinh dién phan coéng nghiép bao gdm nén kim loai dugc phu
16p xuc tac ngoai c6 chira tinh thé ruteni oxit co cdu tric kiéu rutil trat tu cao v&i do dai
lién két Ru-Ru va Ru-O dic trung bai hé s6 Debye-Valler thap hon gia tri t6i han. Lép xuc
tac ngoai co thé chira cac oxit dat hiém, chang han nhu praseodym. Dién cuc ciing c6 thé
bao gdm 16p mong xic tic trong dya trén platin, tao sy bao vé ting cudng chdng lai cac sy
c¢b dao dong ngau nhién.
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Linh vie k§ thuat dwoc dé cap
Sang ché dé cap dén dién cyc cho qu4 trinh dién phén, cu thé 1a dén catot thich
hop dé thoat hydro trong qué trinh dién phan cong nghiép, va dén phuong phap dé san

xuat dién cuc nay.

Tinh trang k§ thuit ciia sang ché

Sang ché dé cap dén dién cyc dung cho qu4 trinh dién phan, cu thé 1a dén catot
thich hop dé thoat hydro trong qua trinh dién phan cong nghiép. Dién phan mudi kiém
dé san xuét ddng thoi clo va kiém va céc quy trinh san xuét dién hoa cac hypoclorit va
clorat 1a nhfrng‘ vi du dién hinh nhét ctia céc ing dung dién phan cdng nghiép c6 thodt
hydro catot, nhung dién cuc ndy khong bi giéi han vao bat cir timg dung cu thé nio.
Trong nganh céng nghiép cua cac qua trinh dién phan, kha nidng canh tranh li€n quan
dén mot sb yéu 6, chi yéu trong sé d6 13 viéc giam tiéu thu nang lugng, truc tiép lién
quan dén dién thé cta qua trinh, diéu ndy gidi thich cho nhiéu nd lyc huéng dén 1am
giam c4c thanh phan khac nhau cta dién thé, trong d6 hién twong qué dién ap catot
phai dugc tinh dén. Hién twong qua dién &p catot c6 thé dat dugc mot cach tw nhién
v6i cac dién cyc bang vat liéu chiu hoa chét (vi du, thép cacbon) khong c6 hoat tinh
xuc tac l4u nay van dugc chip nhan. Tuy nhién, thi truong van doi hoéi, trong trudng
hop cu thé, nén_g d6 san pham kiém ngay cang cao hon, 1am cho viéc sit dung cac catot
thép cacbon khong kha thi do van dé 3n mon; hon nita, sy gia ting chi phi ning lugong
da lam cho viéc st dung chét xtc tac 1a thich hop dé tao thuan loi cho sy thoét hydro
trén catot. Mot giai phép kha thi 1a dung nén niken, chiu dugc hoa chit t6t hon thép
cacbon, va cac 16p phu xuc tac dya trén platin. Cac catot thudc loai nay thuong dugc
dic trung badi hién tugng qué dién 4p catot chdp nhan dugc, tuy nhién gia thanh cho
dén nay con rt cao do viée st dung platin va tudi tho hoat dong bi han ché, c6 thé do
d6 bam dinh kém ctia 16p phit vao nén. Sy cai thién mot phén v& d6 bam dinh cua 16p
pht xuc tac trén nén niken c6 thé thu duoc bang cach thém xeri vao ché pham 16p phir
xuc tac, thy ¥ dudi dang 16p ngoai xbp c¢6 chirc ning bao vé d6i véi 16p xtc tac dua

trén platin bén dudi; tuy nhién, loai catot ndy c6 xu huéng bi nhiéu hu hai nghiém
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trong sau nhimg sy ¢d dao dong bét chot chéc chin xay ra trong cdc nha may trong
truong hop bi héng.

Viéc cai tién phin nao v& kha nang chiu sy ¢ dao dong c6 thé dat duoc bing
cach hoat hoa nén catot niken bing mot 16p pht bao gdm hai pha riéng biét, pha thtt
nhit bao gdm chét xuc tac dya trén kim loai quy va pha thi hai ¢6 churc nang bao vé
bao gbdm paladi, tity y trong hdn hop véi bac. Tuy nhién, loai dién cyc nay chi thé hién
hoat tinh xtc tac ddy du trong trudng hop pha kim loai quy c6 chira lugng platin cao,
t6t hon 1a véi mot luong bd sung dang ké cua rodi; vi dy, viéc thay thé platin bang
ruteni ré hon trong pha xuc tac dan dén viéc sinh ra hién twong qua dién 4p catot cao
hon rét nhiéu. Hon nita, viéc san xuét 16p phi bao gdm hai pha riéng biét doi héi phai
kiém so4t qua trinh cuc ky cin than dé dat duoc céac két qua co thé tai 1ap dugc mot
cach thich hop.

Do d6, r& rang 13 cin phai c6 hop phin catot méi dé ding cho qué trinh dién
phéan cong nghiép, cu thé 14 cho cac quy trinh dién phan c6 sy thoat hydro & catot,
dugce dac trung, so voi giai phap da biét, bai hoat tinh xtc tic bang hodc cao hon, chi
phi vat liéu néi chung thip hon, kha ning tai 1ap trong qua trinh diéu ché cao hon va
tudi tho bang hoidc cao hon va c6 kha ning chiu sy ¢ dao dong ngdu nhién trong cac

didu kién van hanh binh thuong.

Ban chit k§ thuit ciia sing ché

Nhiéu khia canh khac nhau cia sang ché dugc dua ra trong cac diém yéu cau
bao hd kém theo.

Theo mot khia canh, dién cuc dung cho qué trinh dién phan bao g61n nén kim
loai, vi du 1am bing niken, ddng hoic thép cacbon, dugc phu 16p xtc tic ngoai bao
gém 4-40 g/m? tinh thé ruteni oxit c6 ciu trac kiéu rutil trt ty cao, tirc 13 v6i do dai
lién két Ru-Ru va Ru-O dic trung boi hé s Debye-Waller thép hon 2*¥10-° A2 Céc
tac gia sang ché quan sit thdy rang muc dd trit tw cao trong cac tinh thé RuO; kiéu
rutil c6 kha ning tao ra hoat tinh xuc tdc dang ngac nhién va céc dic tinh chiu dugc

dao dong.
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Theo mot phuong 4n, 16p xuc tac ngodi con chira thém 1 dén 10 g/m? cic
nguyén t& dat hiém, tiy y praseodym, dudi dang oxit. Piéu nay c6 thé ¢6 uu diém 1a
lam ting thém kha nang chiu ddo dong cho tai ruteni da cho.

Theo mot phuong 4n, dién cuc ndy bao gdm thém 16p xtc tac trong Xen gitta
nén va 16p xuc tac ngoai, 16p xuc tic trong cé lwong platin vira phai, vi du bao gbm
chira trong khoang tir 0,5 dén 2 g/m?, duéi dang kim loai hoic oxit. Didu nay co6 thé c6
wu diém 12 cai thién mot cach hop 1y kha ning chiu dao dong cua dién cuc, bit ngdy
dua n6 dén cac gia tri rét ge‘“m v6i cac gia tri dic trung cia céc dién cuc dugce hoat hoa
bing lugng platin tinh khiét cao, ma manh hon nhung dit hon nhiéu so véi ruteni.

Theo mot phuong 4n, nén kim loai bao gém lu6i hodc tAm duc 16 niken.

Theo mot khia canh khac, phuong phap san xuét dién cyc nhu dugc md ta &
trén bao gdm viéc phu dung dich axetic khong c6 clorua cua ruteni 1én nén kim loai,
thu dugc bét du tir ruteni nitrat, vi du Ru (III) nitrosyl nitrat, mot hop chit ¢6 sén trén
thi trudng duoc thé hién bang cong thirc Ru(NO)(NOs); hozic ddi khi 14 RutNO)YNO3)x
chi ra réng trang thai hoéa tri trung binh cta ruteni c6 thé hoi 1éch khéi 3. Loai nay,
theo mot phuong 4n, c6 mit & dang dung dich véi ndng d6 60-200 g/l, ¢ wu diém 1a
d& dang c6 sén v6i lwong du dé san xuét cac dién cuc & quy mo cong nghiép. Theo mot
phuong 4n, phuong phap nay bao gdm budc diéu ché dung dich ruteni bing cach hoa
tan ruteni nitrat trong axit axetic bang c6 khudy, kém theo b sung tity ¥ axit nitric, sau
do 1a pha lodng véi dung dich axit axetic trong nudc co ndng dd nim trong khoang tir
5 dén 20% theo khdi luong; sau d6 phu dung dich thu dugc 1én nén kim loai bing
nhidu 16p phu, kém theo nhiét phan & 400-600°C trong thoi gian khong ngin hon 2
phut sau mdi 16p phi. Dung dich ¢ thé dugc phu, vi dy, 1én lud6i niken hodc 1én tAm
duc 16 hoic giﬁn rong bang cach phun tinh dién, quét, nhing hodc cic k¥ thuat da biét
khac. Sau khi 1am ling mdi 16p dung dich, nén nay cé thé dugc dua vao pha lam kho,
vi du trong thoi gian tir 5-15 phut & 80-100°C, sau d6 nhiét phan & 400-600°C trong
thoi gian khong ngén hon hai phat va thudng 1a tir 5 ¢én 20 phat. Cac ndng d6 néu trén
cho phép 1am léng khoang 10-15 g/m? ruteni trong 4-10 16p phu.

Theo mét phuong an, truée khi phi lén nén, dung dich ruteni dugc tron voi

dung dich d4t hiém, vi du praseodym, thu duoc bang cach hoa tan d4t hiém nitrat trong
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axit axetic bang c6 khudy, kém theo bd sung tuy ¥ axit nitric. Ty ¥, ndéng d6 dung
dich ruteni thu dugc nhu vdy cé thé duoc pha lodng thich hop, trude khi phi, bzing
dung dich axit axetic ¢6 ndng do nim trong khoéng tir 5 dén 20% khéi luong.

Theo mot phuong 4n, trude khi phu 1én va sau d6 phan hiy dung dich ruteni, ¢
hodc khong chutra dét hiém, phuong phép nay bao gdm budc phi theo nhiéu 16p va sau
d6 nhiét phan & 400-600°C trong thoi gian khong ngén hon 2 phut sau mdi 1an phu
dung dich platin thu duoc béng cach hoa tan platin nitrat hodc nitrit (vi dy, Pt diamino
dinitrat Pt(NH3)2(NO3)2), trong axit axetic bdng co khudy, kém theo bd sung tuy y axit
nitric, sau d6 pha lodng véi dung dich nudc cla axit axetic ¢6 ndng dd nim trong
khoang tir 5 dén 20% khéi luong.

Céc tac gia sang ché bat ngd quan sat thdy rang mtrc do trat ty tinh thé va do d6
hoat tinh, tudi tho va kha ning chiu ddo dong cua cc dién cuc xtc tac ruteni dugc st
dung lam catot thoat hydro héa ra 1a cao hon nhidu néu chu yéu 1a céc tién chét dya
trén nitrat khong c6 clorua trong dung dich axetic dugc su dung dé didu ché chiing, ma
khong phai 13 tidn chit thong thuong trong céc giai phap k¥ thuat da biét c6 chira
RuCl; trong dung dich clohydric. Khong mong mudn sang ché bi giéi han bédi bét ky
Iy thuyét cu thé ndo, didu nay c6 thé 1a do sy hinh thanh ban dAu cta céc loai phirc chét
ma trong d6 nguyén tr ruteni lién két phéi tri v6i cac phbi tir axetic hodc cacboxylic,
khi khong c6 c4c lién két phéi tri vé6i clorua. Clorua c6 thé c6 trong dung dich tién chét
dé didu ché cac dién cuc phai dugc loai bd trong budc nhiét phén; ¢ thé 1a viéc loai
bé mdt ion 16n nhu vdy khoi mang tinh thé khi hinh thanh s& tao ra su cong vénh mang

tinh thé, lam gidm murc trat ty cua no.

M3 ta chi tiét sang ché
Mot sb két qua quan trong nhét thu duge tir cac téc gia sang ché dugc thé hién
trong cac vi du sau ddy, ma khong nhidm muc dich gi6i han pham vi ctia sang ché.
Vidul
Mot luong Ru(NO)(NO3)3 twong tng véi 100 g Ru dugce hoa tan trong 300 ml

axit axetic bang kém theo bd sung mot vai ml axit nitric ddc. Dung dich duoc khudy
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trong ba gid khi gift nhiét do & 50°C. Sau d6 dung dich niy dugc dua dén thé tich 500
ml bing dung dich axit axetic 10% khéi lugng (dung dich ruteni).

Luong Pr(NO3), tuong tng véi 100 g Pr duge hoa tan riéng trong 300 ml axit
axetic bing c6 thém vai ml axit nitric ddc. Dung dich dugc khudy trong ba gid khi giit
nhiét 6 & 50°C. Sau d6 dung dich ndy dugc dua dén thé tich 500 ml bing dung dich
axit axetic 10% khdi lugng (dung dich dét hiém).

480 ml dung dich ruteni dugc tron v6i 120 ml dung dich dit hiém va € yén
trong diéu kién khudy trong ndm phut. Dung dich thu dugc nhu véy dugc dua dén 1 lit
bing dung dich axit axetic 10% khdi lugng (tién chét).

Luéi niken 200 ¢6 kich thuée 100 mm x 100 mm x 0,89 mm dugc dua vao qua
trinh thdi v&i corundum, #n mon trong HCI 20% & 85°C trong 2 phut va U nhiét &
500°C trong 1 gid. Sau d6 tién chit duoc phu 1én bang cach quét thanh 6 16p lién tiép,
tién hanh xtr 1y kho trong 10 phat & 80-90°C va nhiét phén trong 10 phit & 500°C sau
mdi 16p cho dén khi thu dwoc 16p ling 13 11,8 g/m? Ru va 2,95 g/m? Pr.

Mi3u duoc dua vao kiém thir hiéu ning, thd hién dién thé catot ban diu duge
hiéu chinh sut ohm 13 -924 mV/NHE tai 3 kA/m? khi thoat hydro trong dung dich
NaOH 33%, & nhiét 6 90°C, biéu thi hoat tinh xtc tc tuyét voi.

Ciing mau ndy sau d6 dugc quét thé vong trong khoang tir -1 dén +0,5 V/NHE &
téc o quét 10 mV/gidy, sau 25 chu ky, dién thé catot 13 -961 mV/NHE, biéu thj kha

ning chiu ddo dong tuyét voi.

Vidu2

Luong Ru(NO)(NO3)s twong ing v6i 100 g Ru dugc hoa tan trong 300 ml axit
axetic bing ¢6 thém vai ml axit nitric déc. Dung dich dugc khudy trong ba gio khi giit
nhiét do & 50°C. Sau d6, dung dich nay dwgc dwa dén thé tich 1 lit bang dung dich axit
axetic 10% khdi lwong (tién chit).

Luéi niken 200 kich thuéc 100 mm x 100 mm x 0,89 mm dugc dua vao qui
trinh thdi v&i corundum, in mon trong HCl 20% & 85°C trong 2 phut va U nhi€t &

500°C trong 1 gid. Sau do, tién chit thu dugc truée d6 duoc phi 1én biang cach quét
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thanh 7 16p lién tiép, tién hanh xir 1y kho trong 10 phit & 80-90°C va nhiét phan trong
10 phut & 500°C sau mdi 16p cho dén khi thu dugc 16p lang la 12 g/m? Ru.

Miu duge dua vao kiém thir hiéu nang, thé hién dién thé catot ban diu dugc
hiéu chinh syt ohm 13 -925 mV/NHE tai 3 kA/m? khi thoat hydro trong dung dich
NaOH 33%, & nhiét 6 90°C, biéu thi hoat tinh xtc tac tuyét voi.

Ciing miu nay sau d6 dugc quét thé vong trong khoang tir -1 dén +0,5 V/NHE
& toe dd quét 10 mV/gidy, sau 25 chu ky, dién thé catot 1a -979 mV/NHE, biéu thi kha

ndng chiu dao dong tuyét voi.

Vidu3

Luong Pt diamino dinitrat, Pt(NH;3)2(NO3)2 twong tng véi 50 g Pt duge hoa tan
trong 200 ml axit axetic bang. Dung dich dugc khudy trong 3 gio khi gitt nhiét do &
50°C, sau d6 dwa dén thé tich 500 ml bing dung dich axit axetic 10% khéi lugng
(dung dich platin).

Luong Ru(NO)(NOs); twong ing v6i 100 g Ru dugc hoa tan trong 300 ml axit
axetic bing ¢6 thém vai ml axit nitric ddc. Dung dich dugc khudy trong ba gid khi gitt
nhiét 6 & 50°C. Sau d6 dung dich dugc dwa dén thé tich 500 ml bang dung dich axit
axetic 10% khdi luong (dung dich ruteni).

Luong Pr(NOs), twong tng v6i 100 g Pr duoc hoa tan riéng trong 300 ml axit
axetic bing ¢6 thém vai ml axit nitric ddc. Dung dich dugc khudy trong ba gio khi giit
nhiét 4o & 50°C. Sau @6 dung dich nay dugc dua dén thé tich 500 ml bang dung dich
axit axetic 10% khéi lugng (dung dich d4t hiém). 480 ml dung dich ruteni dugc tron
v6i 120 ml dung dich dt hiém va dugc dé yén kém theo khudy trong nam phut. Dung
dich thu dugc nhu vy dugce dua dén 1 lit bing dung dich axit axetic 10% khéi lwong
(tién chét).

Luéi niken 200 kich thuéc 100 mm x 100 mm x 0,89 mm dugc dua vao qua
trinh thdi v&i corundum, #n mon trong HCI 20% & 85°C trong 2 phidt va 0 nhiét &
500°C trong 1 gio.

Sau d6 dung dich platin dugc phu Ién bang cach quét chi mdt 16p, nhan duge
0,9 g/m? Pt.
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Tién chét ruteni va praseodym sau d6 dugc dua 1én bang cach quét trong 5 16p
tiép nhau, tién hanh xir Iy kho trong 10 phit & 80-90°C va nhiét phan trong 10 phit &
500°C sau mdi 16p cho dén khi thu dugce 16p ling 12 7,8 g/m? Ru va 1,95 g/m?Pr.

Miu dugc dua vao kidm thir hidu nang, thé hién dién thé catot ban diu dugc
hiéu chinh sut ohm 13 -922 mV/NHE tai 3 kA/m? khi thoat hydro trong dung dich
NaOH 33%, & nhiét d6 90°C, biéu thi hoat tinh xtc tac tuyét voi.

Ciing miu ndy sau d6 duge quét thé vong trong khoang tir -1 dén +0,5 V/NHE
& the do quét 10 mV/gidy, sau 25 chu ky, dién thé catot 1a -940 mV/NHE, biéu thi kha

nang chiu dao dong tuyét voi.

Vi du d6i ching 1

Luéi niken 200 kich thuge 100 mm x 100 mm x 0,89 mm dugc dua vao qua
trinh thdi v&i corundum, #n mon trong HCI 20% & 85°C trong 2 phut va U nhiét ¢
500°C trong 1 gi¢. Sau d6 ludi nay dugce hoat hoa bang cach phit RuCls trong dung
dich nitric 16n biang cach quét & ndng dd 96 g/l, tién hanh xi Iy khd trong 10 phuit &
80-90°C va nhiét phan trong 10 phut & 500°C sau mdi 16p cho dén khi thu dugc 16p
ling 13 12,2 g/m? Ru.

Mau duoc dua vao kiém thir hiéu nang, thé hién dién thé catot ban dau dugc
hiéu chinh sut ohm 13 -942 mV/NHE tai 3 kA/m? khi thoat hydro trong dung dich
NaOH 33%, ¢ nhiét dd 90°C, biéu thi hoat tinh xuc tac kha tdt.

Ciing mAu nay sau d6 dwoc quét thé vong trong khoang tir -1 dén +0,5 V/NHE
& tbe 0 quét 10 mV/gidy, sau 25 chu ky, dién thé catot 1a -1100 mV/NHE, biéu thj

kha ning chiu ddo dong vira phai.

Vi du d6i ching 2

Lugng RuCls tuong tng v6i 100 g Ru duge hoa tan trong 300 ml axit axetic
bing c6 thém vai ml axit nitric ddc. Dung dich dugc khudy trong ba gid khi gitt nhiét
d6 & 50°C. Sau d6 dung dich nay dugc dua dén thé tich 500 ml bang dung dich axit
axetic 10% khdi lvong (dung dich ruteni).
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Luong Pr (NOs), tuong ung véi 100 g Pr dugc hoa tan riéng trong 300 ml axit
axetic bang ¢6 thém vai ml axit nitric ddc. Dung dich nay dugc khudy trong ba gi¢r khi
giit nhiét d6 & 50°C. Sau d6 dung dich ndy dwgc dwa dén thé tich 500 ml bang dung
dich axit axetic 10% khdi lugng (dung dich dét hiém).

480 ml dung dich ruteni dugc tron véi 120 ml dung dich dat hiém va dé yén
trong diéu kién khudy trong nam phit. Dung dich thu dwgc nhu vy dugc dua dén 1 lit
bing dung dich axit axetic 10% khéi lwgng (tién chét).

Luéi niken 200 kich thudée 100 mm x 100 mm x 0,89 mm dugc dua vao qua
trinh thdi v&i corundum, dn mon trong HCI 20% & 85°C trong 2 phut va 0 nhiét &
500°C trong 1 gid. Tién chét sau d6 dugc dua lén bang céch quét thanh 7 16p tiép theo,
tién hanh xtr 1y kho trong 10 phut ¢ 80-90°C va nhiét phan trong 10 phut ¢ 500°C sau
mdi 16p cho dén khi thu dugc 16p ling 12,6 g/m* Ru va 1,49 g/m? Pr.

MAu duge dua vio kidm tht hidu nang, thé hién dién thé catot ban dau duoc
hiéu chinh sut ohm 13 -932 mV/NHE tai 3 kA/m? khi thoat hydro trong dung dich
NaOH 33%, & nhiét do 90°C, biéu thj hoat tinh xtc téc tdt.

Ciing mau nay sau d6 duge quét thé vong trong khoang tir -1 dén +0,5 V/NHE
& tbe 4o quét 10 mV/gidy, sau 25 chu ky, dién thé catot 12 -1080 mV/NHE, biéu thi

kha nang chiu dao dong vira phai.

Vi du dbi ching 3

Lugng Ru(NO)(NO3)s twong ng voi 100 g Ru dugc hoa tan trong 500 ml dung
dich axit clohydric 37% theo thé tich c6 thém vai ml axit nitric dic. Dung dich duoc
khudy trong ba gios khi gift nhiét do & 50°C. Dung dich sau d6 dugc dua dén thé tich
500 ml bang dung dich axit axetic 10% khéi lugng (dung dich ruteni).

Luong Pr(NOs), twong ung v6i 100 g Pr dugc hoa tan riéng trong 500 ml dung
dich axit clohydric 37% theo thé tich c6 thém vai ml axit nitric dic. Dung dich dugc
khudy trong ba gi®s khi giit nhiét d & 50°C (dung dich dat hiém).

480 ml dung dich ruteni dugc tron véi 120 ml dung dich d4t hiém va dé khqu
trong nim phit. Dung dich thu dugc nhu vay duge dua dén thé tich 1 lit bang dung
dich 1N axit clohydric (tién chét).
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Luéi niken 200 kich thude 100 mm x 100 mm x 0,89 mm dugc dua vao qua
trinh thdi corundum, #n mon trong HCI 20% & 85°C trong 2 phut va u nhiét & 500°C
trong 1 gio. Tién chit sau d6 duogc phu 1én bang cach quét thanh 7 16p lién tiép, tién
hanh xir 1y kho trong 10 phat & 80-90°C va nhiét phéan trong 10 phut & 500°C sau mdi
16p cho dén khi thu duoc 16p ling 14 13,5 g/m? Ru va 1,60 g/m? Pr.

Miu duoc dua vao kiém thir hidu ning, thd hién dién thé catot ban dau dugc
hiéu chinh sut ohm 1a -930 mV/NHE tai 3 kA/m? khi thoat hydro trong dung dich
NaOH 33%, & nhiét do 90°C, thé hién hoat tinh xtc tac tot. |

Ciing mAu nay sau d6 dugc dua vao quét thé vong trong khoang tir -1 dén +0,5
V/NHE ¢ téc do quét 10 mV/gidy, sau 25 chu ky, dién thé catot 13 -1090 mV/NHE, thé

hién kha néng chiu ddo dong vira phai.

Vidu4

Céc dién cyuc thu duge trong Vi du 1 va Vi du ddi chimg 1 dugc phén tich
quang phd bing hép thy tia X, XANES (c4u tric bién gin cia hép thu tia X) va
EXAFS (cAu tric tinh t& phd hép thy tia X mé rong). Phd XANES cia hai mu c6 vé
tuong tu vé& dinh tinh nhung khong giéng hét nhau, thé hién khac biét vé chu truc
khoang gin.

Phd EXAFS twong tng cho thdy thuc té 1a mic du cing c6 cdu tric co ban kiéu
rutil - tirc 12 mang t& gidc nguyén thily, trong d6 cac nguyén tir ruteni dugc bao quanh
boi sdu nguyén tir oxy ndm & cac dinh cia hinh bt dién va cac nguyén tir oxy dugc
bao quanh bdi 3 nguyén tir ruteni dugc sip xép theo phbi tri tam gidc phéng - mot 56
khéc bi€t quan trong co thé théy dugc.

Ndi suy ctia hinh cdu phéi tri dAu tién, cung cAp thong tin noi tai vé chu trac bat
dién v&i nguyén ti ruteni ¢ trung tdm, cho thiy miu ctia Vidu 1 ¢6 s6 phéi tri gin hon
v6i s& phéi tri 1y thuyét nhu thé nao, trong khi Vi du d6i chiing 1 thé hién c6 thém hai
nguyén tir oxy, cho thdy su tdn tai ctia pha Ru-OH hoic RuOH: v6 dinh hinh do sy
hién dién ciia HO trong mang tinh thé. Céc h¢ s6 Debye-Waller twong tmg cho thiy

murc do trat tu cao hon nhiéu d6i véi miu cta Vi du 1, nhu ¢6 thé suy ra tir Bang 1:

-10-



27246

BANG 1
mau r (A) n (nguyén tt) 6*1072 (A2)
Viduyl 1,96 6,24 1,2
Vi du dbi chimg 1 1,97 7,78 4,2
Rutil (ly thuyét) 1,98 6

N6i suy ciia hinh cAu thi hai cho biét théng tin vé cac lién két Ru-Ru (a va b,

teong Gng voi hai canh khic nhau cua té bao tr gidc nguyén thiy) va Ru-O. Trong

truong hop nay, cac dit liu thu dugc cho thay cac mau cua vi du ndy va cia vi du ddi

chting c6 su khéc biét nhé den mirc ndo (so v6i nhau va véi mo hinh ly thuyet) vé do

dai lién két Ru-Ru, trong khi lién két Ru-O 1a dai hon déng ké d6i véi méu ctia vi du

dbi chimg (Béhg 2). bidu nay goi y ring mirc do bién dang dugc chimg minh rd rang

boi hé s6 Debye-Waller, vé co ban 13 do sy chuyén chd ctia nguyén tir oxy.

BANG 2
mau Lién két r (A) n (nguyén tlr) |o*103 (A2)
Vi dul Ru-Ru (a) 3,12 1,34 1
Ru-Ru (b) 3,54 4,24
Ru-O 3,77 8 1,5
Vi du d6i chimg 1 | Ru-Ru (a) 3,10 0,94 3,4
Ru-Ru (b) 3.56 3,32
‘ Ru-O 3,87 8 5,2
Rutil (Iy thuyét) Ru-Ru (a) 3,11 2
Ru-Ru (b) 3,55 8
Ru-O 3,69 8

Nhitng thong tin dugc bdo cdo trén ddy la nhitng dit liéu quan trong nhit cta

chién dich thir nghiém EXAFS rong 16n dugc thuc hién trén sb luong 16m cac mau,

turong ing v6i cac cdu tric tuong ty dugc tao ra theo cac vi du (mdi trudng hoan toan

khong c¢6 clorua, v6i cac tién chét va hop phan thay doi) va cac vi du doi chimg (c6

mit clorua trong cic chét phan tmg bazo, hodc dudi dang axit clohydric trong moi

truong phan Ung).
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Trong moi trudng hop, ni suy cia hinh cdu phdi tri thr hai dua ra hé sd
Debye-Waller thdp hon 2%107 A~ rat nhidu khi khéng c6 mit céc clorua (c4 dbi véi
lién két Ru-Ru va Ru-0) va khong nho hon 3 khi ¢6 mit céc clorua (cu thé 13, ludn cao
hon 4,8 dbi v&i lién két Ru-0). Ngoai ra, ¢6 kha nang kiém tra sy tvong quan chit ché
gitta mtc d6 hdn loan (lién quan dic biét dén hé sb Debye-Waller ddi véi lién két Ru-
0) va cac dic tinh cta dién cuc, déc biét 1a vé kha ning chiu su dio dong.

M0 ta trén diy khong dugce du dinh 1am han ché séng ché, ma c6 thé dugc st
dung theo cac phuong 4n khac nhau ma khong vuot ra khéi pham vi cua nd, va pham
vi clia n6 chi duge xé4c dinh boi cac diém yéu cAu bao ho kém theo.

Trong toan bd phan mo ta va yéu cAu bao ho cuia don sang ché nay, thuat ngit
"bao gdbm" va cac bién thé ctia n6 nhu " gdm c6" va "cé chira" khong dwogc du dinh loai

trir sy ¢4 mit clia cac yéu to, thanh phan hodc cac bude quy trinh bo sung khac.
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YEU CAU BAO HOQ
1. Dién cuc dé thoat hydro trén catot trong qua trinh dién phan bao gdm nén kim loai
dugc phi 16p xuc tac ngoai ¢6 chira 4 d¢én 40 g/m? tinh thé ruteni oxit c6 ciu tric kiéu
rutil véi dd dai lién két Ru-Ru va Ru-O dic trung boi hé sb Debye-Waller thdp hon
2*%107 A2, dién cyc néu trén bao gdm thém 16p xic tac trong chira 0,5 dén 2 g/m?
platin dudi dang oxit hodc kim loai, nim giita nén kim loai néu trén va 16p xuc tac

ngoai néu trén.

2. Pién cuc theo diém 1, trong d6 16p xuc tac ngodi néu trén con chira thém 1 dén 10

g/m? céc nguyén td d4t hiém dudi dang cac oxit.

3. Pién cuc theo diém 2, trong d6 cac nguyén t6 d4t hiém néu trén bao gdm praseodym

oxit.

4. Dién cyc theo diém bat ky trong s6 cac diém trén, trong d6 nén kim loai néu trén

dugc lam bing niken hozc hop kim niken.

5. Phuong phép san xudt dién cuc theo diém bét ky trong s6 cac diém tir 1 dén 4, trong
d6 phuong phap nay bao gdm céc bude sau:

- didu ché dung dich ruteni bing cach hoa tan ruteni nitrat trong axit axetic bang c6
khudy, c6 bd sung tuy ¥ axit nitric, sau d6 pha lodng bang dung dich nuéc cua axit
axetic ¢6 ndng dd nim trong khoang tir 5 dén 20% khdi luong;

- phi dung dich néu trén 1én nén kim loai theo nhiéu 16p, kém theo nhiét phan & 400-
600°C trong thoi gian khong ngén hon 2 phat sau mdi 16p;

- didu ché dung dich platin bing cch hoa tan nitrat hogc nitrit platin trong axit axetic
bang c6 khudy, c6 bd sung tuy ¥ axit nitric, sau d6 pha lodng bing dung dich nuéc clia
axit axetic c6 ndng d6 nim trong khoang tir 5 dén 20% khéi luong;

- phu dung dich platin néu trén 1én nén kim loai néu trén theo nhiéu 16p, kém theo
nhiét phan & 400-600°C trong thoi gian khong ngén hon 2 phut sau mdi 16p, trudce khi

phu dung dich ruteni néu trén.
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6. Phuong phép theo diém 5, trong d6 phuong phap ndy con bao gdm cac budce sau,
trude budce phu néu trén:

- diu ché dung dich d4t hiém bing cach hoa tan it nhit mot nitrat d4t hiém trong axit
axetic bang c6 khudy, c6 bd sung tuy ¥ axit nitric; |

- tron kém theo khudy tily ¥ dung dich ruteni néu trén véi dung dich d4t hiém néu trén;
- sau d6 pha loang ty ¥y bang dung dich nuéc clia axit axetic ¢6 ndng d6 ndm trong

khoéng tir 5 dén 20% khéi lugng.
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